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Verfahren zur Synthese von Copolymeren zur Herstellung von 
Polymethacrylimiden 

Technisches Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Copolymere auf der Basis von (Meth)acrylamiden und 
(l\/leth)acrylestern, welche durch radikalische Polymerisation in einem wasserhaltigen 
VerdQnnungsmittel fiergesteilt werden. Diese Copolymere k5nnen als Formmasse 
zur Herstellung von Polymethacrylimidschaumstoffen Oder -formmassen verwendet 
werden. 



Stand der Technik 



1^ 



Polymethacrylimide finden in zwei Formen der Derivatisierung groBtechnische 
Anwendung. Zum einen ist hier das Poly-N-methylmethacrylimid (PMMI) zu nennen, 
welches unter dem Handelsnamen PLEXIMID® erhaitlich ist. PIVIIVII ist ein 
hochwarmeformbestandiger, transparenter Kunststoff mit holier UV-Stabilit3t. PMMI 
findet als spritzgiedbare Formmasse z.B. im Automobilbereich Anwendung. Die 
HersteJ':jrfg von PMMI-Formmasse erfolgt durch eine polymeranaloge Umsetzung 
on PoJymethylmethacrylat-Formmasse mit Methylamin In einem Extruder. 



Bei dem zweiten groBtechnisch verfOgbaren Polymethacryiimidtyp handelt es sich 
um die unsubstituierte Variante, d.h. es liegt keine N-Alkylierung vor. Dieses wird 
daher einfach als Polymethacrylimid (PMI) bezeichnet. Die Herstellung erfolgt im 
GuBverfahren, weshalb PMI im Gegensatz zu PMMI hohe Polymerisationsgrade 
besitzt und nicht mehr schmelzbar ist. PMI findet als hochwarmeformbestandiger, 
kriechfester Schaum breite Anwendung bei Sandwichkonstruktionen und ist unter 
dem Handelsnamen ROHAGELL® erhaltlich. 



Die Herstellung von PMI-Schaum erfolgt im Gussverfahren (DE 3346060). Hierbel 
werden die Monomere MethacrylsSure und Methacrylnltril mit Initiatoren, Treibmittein 
und gegebenenfalls anderen Monomeren oder Additiven gemischt und in eine 
Kammer aus Glas und/oder Metallplatten gefullt. die mIt einer Dichtschnur auf einem 
bestimmten Abstand gehalten werden. Diese Kammer wird in einem Wasserbad mit 
definierter Temperatur versenlrt und das erhaltene Copolymerisat in einem zwelten 
Schritt durcli Erhitzten auf Temperaturen zwischen 150°C und 250°C in ein 
Polymethacrylimid umgesetrt und gleichzeitig geschSumt. Problematisch ist hierbei. 
dad die Polymerisationsgeschwindigl<eit von IVIethacryls§ure wesentllch hQher als die 
von IVIethacrylnitril Ist, weshalb wahrend der Polymerisation zuerst die 
IVIethacrylsaure reagiert, so dass ein Gemisch aus Copolymeren mit deutlich 
unterschledllchen Zusammensetzungen erhalten wird. Weiterhin Ist die AbfOhrung 
der Polymerlsationswarme belm GuBverfahren schwierig. Vor allem mit steigender 
Polymerisatdicke (>20 mm) kann bei unzureichender Warmeabfuhr oder zu hoher 
Polymerisationstemperatur eine unkontrollierte Polymerisation eintreten, die eine 
Zersterung des IVIaterlals und eventuell auch seiner unmltteibaren Umgebung zur 
Folge hat. Die gewahlten Polymerisationstemperaturen und damit -geschwindlgkeiten 
mussen bei dem Kammerverfahren daher so niedrig eingesteiit werden. dass die 
Polymerisationsdauer je nach DIcke mehr als eine Woche betragen kann. 

In JP 04170408 und in EP532023 wird die Herstellung von PMI-Sch§umen 
|f3eschrleben. ZunSchst wird durch Massepolymerisatlon ein Copolymerisat aus tert- 
^^Butylmethacrylat, MethacryisSure und Methacrylnitril hergesteilt. Durch die 

Venwendung von tert-Butylmethacrylat. das belm Erhitzen Isobuten abspaltet, kann 
dabei auf den Zusatz von weiteren Treibmittein verzichtet werden. Auch dieses 
Verfahren hat zwei Nachtelle: Erstens handelt es sich wie oben urn ein 
Gussverfahren. was die berelts diskutierten Probleme mit der Warmeabfuhr mit sich 
bringt. Zweltens lessen die beanspruchten Zusammensetzungen auf der Basis von 
Methacrylnltril keine Substitution des imId-Wasserstoffatoms durch andere 
funktionelle Gruppen zu. 




Ein weiteres bekanntes Verfahren. das bereits einige der oben genannten Probleme 
losen konnte. istdie in WO03/033556 beschriebene Herstellung von N-substitulerten 
Polymethacrylimiden in einem wasserhaltigen VerdQnnungsmittel In Gegenwart von 
Cyclodextrinen. Das dort beschriebene Verfahren hat aber den Nachteil. dass die 
dort zur Polymerisation notwendlgen Cyclodextrlne In relativ hohen Konzentratlonen 
von 150mol% bezogen auf 100 mol% Monomere und mehr eingesetzt werden 
mOssen und anschlleRend aufwSndig vom Polymerlsat abgetrennt werden mOssen. 
DarOber hinaus kann unsubstitulertes Methacrylamid nicht eingesetzt werden. denn 
dieses Monomer ist zu polar, um eine EInschlussverblndung mit den Cyclodextrinen 
einzugehen. 




Aufgabe 

Aufgabe ist es daher. ein Verfahren zur Herstellung einer Formmasse zu entwickeln. 
die durch Erhitzen zu einem PIVII-Schaum welterverarbeltet werden kann. Das 
Verfahren soli eine ausreichende WarmeabfQhrung gewahrlelsten und damit die 
Herstellung groBer Mengen In kurzer Zelt mQglich machen. 
Femer soli das Verfahren die MOglichkelt der Substitution des Imid- 
WasserBtoffatoms von Polymethaayllmld emiaglichen. um die Schaumeigenschaften 
jdurch die Wahl der Seitenketten gezielt zu beeinflussen. Nicht zuletzt sollen im 
Rahmen des Verfahrens Monomere zur Reaktion gebracht werden, die im 
Gegensatz zu dem Comonomerpaar Methacrylsaure/Methacrylnitril Qber eine 
vergleichbare Reaktivitat verfOgen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen daher vorzugsweise Monomere 
venA^endet werden, die ideal statistische Copolymere liefem « 1. ra « 1. n und r^ 
sind die Copolymerlsationsparamter) oder sogar zu altemlerenden Copolymerisaten 
neigen (n. ra « 0). Um aufWandige Relnlgungsschrltte des Polymerisats zu 
vermeiden. soil darOber hinaus auf den Einsatz von Cyclodextrinen verzichtet 
werden. 



Losung 



Die oben genannten Aufgaben kflnnen durch eine FSIIungs- Oder eine Suspensions- 
polymerisation der Monomere in Gegenwart eines wSUrigen VerdQnnungsmittels 
gelOst werden. 

Durch die Durchfuhrung der Polymerisation In Gegenwart einer wSlirigen Phase ist 
wegen der hohen W§rmekapazitat des Wassers Insbesondere im Vergleich zu der 
erwahnten Gusspolymerisation eine ausgezeichnete Wamieabfuhr gewahrieistet. 

Bei einem erflndungsgema&en Verfahren werden 

(Meth)acrylamide H2C=CR1CONHR2 (A) 

und Alkyl(meth)acrylester H2C=CR^COOR^ (B) 

in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels (C) copolymerisiert. 

Die Gruppe der (IVIeth)acrylamide (A) (R^ = H. CH3) umfasst neben dem 
wasseriOslichen Methacrylamid auch N-substitulerte (Meth)acrylamide (R2 <> H). 
Dabei kann R2 ein AlkyI- oder Arylrest mit bis zu 36 C-Atomen sein, der zusatzlich 
Sauerstoff-, Stickstoff-. Schwefel-, und Phosphoratome in Form von typlschen 
|prgahischen Funktionalitaten, wie beispielswelse Ether-. Alkohol-, SSure-, Ester-, 
Amid- , Imid-, PhosphonsSure-, PhosphonsSureester, Phosphorsaureester, 
Phoshlnsaure-. PhosphinsSureester-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Sulfinsaure-, 
Sulflnsaureesterfunktion. Silicium-, Aluminium- und Boratome oder auch Halogene 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod enthalten kann. Als Beispiele fOr R2 seien genannt. 
ohne hierauf beschranktzu sein: Methyl, Ethyl, Propyl, 2-Propyl, Butyl, tert-Butyl, 
Hexyl, Ethylhexyl, Octyl, Dodecyl, Octadecyl. -R3-PO(OR4)2, wobel R3 ein Alkylrest 
mit bis zu 12 C-Atomen ist und R4 ein AlkyI mit bis zu 4 C-Atomen ist, 



Methylendimethylphosphonat. Methylendiethylphosphonat. Methylendiisopropyl- 
phosphonat. Ferner kdnnen auch Mischungen aus verschiedenen Methacrylamiden 
eingesetzt werden. 

Als verzweigte Alkylmethacrylate (B) kbnnen neben tert-Butylmethacrylat (R5=tert- 
Butyl) Z.B. aucli iso-Propylmetliacrylat (R5=iso-Propyl). seo-Butylmethacrylat 
(R5=iso-Butyl) Oder aucii IVIethacrylester ISngerkettiger sekundSrer Oder tertiSrer 
Alkohoien (R5=Alkyl) verwendet werden. Auch die entsprechenden Alkylesteracrylate 
(R1=H) Oder Mischungen der genannten IVIonomere sind verwendbar. Durch 
Copolymerisation mit einem Oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattlgten 
IVIonomeren kSnnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Polymere 
variiert werden. 



Mi 



Die Polymerisation der fVIonomere (A) und (B) erfolgt nach Art einer Failungs- Oder 
einer Suspensionspoiymerisation in einem w§(irigen IVIedium (C). vorzugsweise in 
Wasser. Unter dem Begriff wafirigem IVIedium sollen im voriiegenden 
Zusammenhang IVIischungen aus Wasser und damit mischbaren organischen 
FIQssigkeiten verstanden werden. Solche organischen FIQssigkeiten sind 
beispielsweise Glykole wie Ethylenglykol. Propylenglykol. Blockcopolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid. alkoxylierte Ci - bis C20 - Alkohole. femer l\/Iethanol. 
Ethanol. Isopropanol und Butanol, Aceton. Tetrahydrofuran. Dimethylformamid. N- ' 
IVIethyipyn-olidon Oder auch IVIischungen. Falls die Polymerisation in Mischungen aus 
asser und mit Wasser mischbaren Ldsemittein erfolgt. so betragt der Anteil an mit 
Wasser mischbaren LOsemitteIn in der Mischung bis zu 45 Gew.-%. Vorzugsweise 
wird die Polymerisation jedoch in Wasser durchgefflhrt. 



Die Failungs- Oder Suspensionspoiymerisation der Monomeren erfolgt Qblicherweise 
unter SauerstoffausschluS bei Temperaturen von 10 bis 200 "C, vorzugsweise 20 bis 
140 X. Die Polymerisation kann diskontinuierlich Oder kontinuierlich durchgefQhrt 
werden. Vorzugsweise dosiert man zumindest einen Tell der Monomere. Initiatoren 
und gegebenenfalls Regler wahrend der Polymerisation gieichmaiiig In das 
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ReaktionsgefaR, wobei die Mischung der Komponenten auch auRerhalb des 
ReaktlonsgefSBes kontinuierlich oder diskontinuierlich eifolgen kann. Die Monomere 
und der Polymerisationsinitiator kSnnen jedoch be! kleineren AnsStzen Im Reaktor 
vorgelegt und polymerisiert werden, wobei man gegebenenfails durch KQhIen fur eine 
ausreicliend schnelle Abfuhr der Polymerisationswamie sorgen muss. 

Als Polymerisationsinitlatoren kommen die bei radikallschen Polymerisationen 
Qblicherweise verwendeten Verbindungen in Betracht. die unterden 
Polymerisationsbedingungen Radikale liefem, wie z.B. Peroxide. Hydroperoxide. 
Peroxodisuifate, Percarbonate. Peroxiester. Wasserstoffperoxid und 
Azoverblndungen. Beispiele fOr Initiatoren sind Wasserstoffperoxid, 
Dibenzoylperoxid. Dicycloliexylperoxodicarbonat, Dilaurylperoxid, 
IVIethyletliylketonperoxid, Acetylacetonperoxid.tert-Butylliydroperoxid, 
Cumoifiydroperoxid. tert-Butylperneodecanoat, tert-Amylperpivalat. tert- 
Butylperpivalat, tert-Butylperbenzoat, Lithiium-, Natrium-, Kaiium- und 
Ammoniumperoxodisulfat, Azoisobutyronitril, 2,2'-Azo-bis(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid. 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'- 
Azobis(cyanovaleriansaure). Die Initiatoren werden Qblicherweise in Mengen bis zu 
1 5. vorzugsweise 0.02 bis 1 0 Gew.%. bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomere eingesetzt. Auch die Anwendung der bekannten Redoxinitiatoren. bei 

idenen die reduzierende Komponente im molaren Unterschuss angewendet wird. sind 
^eelgnet. Bekannte Redoxinitiatoren sind beispielswelse Seize von 
Obergangsmetallen wie Eisen-li-sulfat, Kupfer-l-chlorid. IVlangan-II-acetat. Vanadin- 
lll-acetat. Als Redoxinitiatoren kommen weiterhin reduzierend wirkende 
Schwefelverblndungen, wie Sulfite, Bisulfite. Thiosulfate. Dithionite und Tetrathionate 
von Alkallmetallen und Ammonlumverbindungen oder reduzierend wirkende 
Phosphorverblndungen. in denen der Phosphor eine Oxidationszahl von 1 bis 4 hat. 
wie beispielsweise Natriumhypophosphit, phosphorige S§ure und Phosphite in 
Betracht. Ferner konnen auch IVIischungen der genannten Initiatoren bzw. 
Initiatorsysteme eingesetzt werden. 
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Urn das Molekulargewicht der Polymerisate zu steuem, kann man die Polymerisation 
gegebenenfalls in Gegenwart von Reglem durchfOliren. Als Regler eigenen sich 
beispielsweise Aldehyde wie Formaidehyd. Acetaldehyd, Propionaldehyd, n- 
Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Amelsensaure, Ammoniumformiat, 
Hydroxylammoniumsulfat und Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin kennen 
Regler eingesetzt werden, die Schwefel In organlsch gebundener Form enthalten, 
wie SH-Gruppen aufweisende organische Verbindungen wie ThioglykolessigsSure. 
IVlercaptoproplonsaure, IVIercaptoethanol. Mercaptopropanol. Mercaptobutanol. 
Mercaptohexanol, Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan. Als Regler kSnnen 
weiterhin Saize des Hydrazins wie Hydraziniumsulfat eingesetzt werden. Die Mengen 
an Regler. bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. betragen 0 bis 20, 
vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew-%. 

Durch Erhitzen des Copolymeren auf 100 - 300 »C. gegebenenfalls unter Stickstoff- 
Atmosphare Oder im Vakuum, erhait man durch thermische syn-Eliminierung aus den 
tert-Butylester-Einheiten (I) Isobuten bzw. andere leichtflUchtige 
Eliminierungsprodukte aus den Alkylester-Einheiten. Die dabei entstehenden 
Sauregruppen reagieren zum Teil mit benachbarten Amidgruppen weiter und es 
resultiert ein Copolymer aus Imid-, Anhydrid-. Amid- und restllchen Alkylester- 
Einheiten (II). 
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O'^NH 0*^0 O'^^NH 0^0 ° 







+ n 



"NH 0*^0H O^NH O^OH O OH 
R R 




n 



R = -H, -AlkyI 



ie thermlsche syn-Eliminierung ist bei Poly(tert-Butylmethacrylat) gegenQber der 
Depolymerisation favorisiert. Die Bildung von Methacrylsaure- und/oder 
Methacrylsaureanhydrid-Einheiten verhindert die Depolymerisation und somit den 
Abbau 2u den jeweiligen Monomeren (G.Scott, Polymer Degradation and 
Stabilisation, 1. Polymers and Polymerisation. University Press, Cambridge. GB, 
1985). Die Freisetzung von Isobuten kann auch durch EntschQtzung der 
Carbonsaure durch photogenerierte SSure PAG katalyslert werden, vgl. Chem. 
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Mater. 1996, 8, 2282-2290. Ebenso kann die Eliminierung durch saure Hydrolyse 
erfolgen (K. Matsumoto at al., J. Polym. Scl. Part A Polym. Chem. 2001, Vol. 39. 86- 
92). 

Die durch die thermische Eliminierung freigesetzten Alkene agieren als Treibmlttel. 
FQhrt man die Reaktion In dtinner Schlcht durch, so diffundlert das Treibmlttel ab und 
man erhait blasenfrele, farblose Filme, vgl. Angew. Makromol. Chem.. II, 1970, 119, 
91-108. EIne Schdumung kann erreicht werden. indem man aus dem Polymer vor 
dem Erhltzen z.B. durch Verpressen einen Block herstellt oder indem man das 
^1^^ Polymer unter Druck aufschmllzt, so dass das entstehende Treibgas im Polymer 
ge!6st blelbt. Letzteres kann belspielsweise durch Extrusion oder durch 
Schaumspritzguss erreicht werden. 



Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebene Polymerisation von 
Copolymeren aus (Meth)acrylsaureestem und (Meth)acrylamlden In Gegenwart von 
elnes wassrigen VerdQnnungsmlttels hat im Vergleich zum Stand der Technik 
folgende Vorteile: 

Durch die Polymerisation im VerdQnnungsmittel Wasser bzw. in wSBrigen 
Jj^^LSsungsmittelgemischen ist jederzeit eine gute AbfOhrung der ReaktionswSrme 
|^K|ew3hrielstet, so dass die Polymerisationstemperatur auch bei hohen 

Umsetzungsgeschwindigkelten In einem engen Rahmen eingehalten werden kann. 

Die Polymerisation kann kostengunstig unter Normaldruck, falls erforderilch aber 
auch unter erhohtem Druck oder im Vakuum durchgefuhrt werden. 

Der weitgehende Verzicht auf organlsche Losungsmlttel ist wirtschaftlich und hat 
durch die Ressourcenschonung okologische Vorteile. Auch unter dem Aspekt der 
Arbeltsslcherheit ergeben sich Vorteile, da Wasser als LSsungsmittel vollkommen 
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unbedenklich 1st und organische LOsungsmittel im Gemisch mit Wasser eine 
wesentliche Erniedrigung des Dampfdruckes erfahren. so dass sowohl die Belastung 
der Raumluft als auch die Brand- und Explosionsgefalir gemlndert sind. 

Da die resultierenden Copolymere im VerdQnnung- und KQhImittel Wasser uniaslich 
sind, ist eine Abtrennung des Polymerisats auf technisch einfachem und 
kostengOnstigem Wege zum Beispiel durch Filtration Oder durch Zentrifugieren 
mGglich. Da auf den EInsatz von Cydodextrinen verziclitet werden kann, entfallen 
weltere Reinigungsscliritte des Polymery. 

Belm Erhitzen der Copolymere findet eine themriische syn-Ellminierung der 
sekundSren bzw. tertiaren Alkoholester statt. Die dabei entstehenden Alkene wirken 
als Treibmittel zur Schaumbildung. Eine Schaumung findet also ohne zusatzlichen 
EInsatz von Treibmittein statt. Dennoch ist der Einsatz von zusatzlichen Treibmittein 
wie beispielsweise Azodicarbonamid oder Harnstoff zur Regullerung der 
Schaumdichte mSglich. Die Menge an zugesetztem Treibmittel betragt Oblicherweise 
0-20 Gew.-%, kann aber auch haher sein. 

Die Verwendung von (Meth)acrylamiden als Comonomere zu den (IVIeth)acrylestem 
bieten gegenOber der Copolymerisatlon von Methacrylnitrll und (Meth)acrylestem den 

1^^°'^®'': ^Qss N-substituierte Imide zuganglich sind. indem man ein Wasserstoffatom 

^B^n^ Stickstoff des (Meth)acrylamlds substituiert. 




ErfindungsgemaB hergestellte Polymere sind zur Herstellung von Schaumen oder 
von, auch N-substltuierten. PMI-Formmassen geeignet. 
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BEISPIELE 



Synthese von Polv^teAf-h ntvlmethacrvlgt-co-N-methqcrvlamid^ 





NHo 



K2S2O8 
^ 

T = 50°C 




WHi 




Beispiel 1: 



Ein 4 L-Drelhals-Kolben ausgestattet mit einem KPG-RQhrer und einer Stickstoff- 
Zufuhr. wurde dreimal evakuiert und mit Argon belOftet. 3400 mL im Ultraschallbad 
entgastes. destilliertes Wasser wurden in den Kolben eingebracht. IVlit Hilfe einer 
Injektionsnadel wurde 10 Stunden lang Argon durch die Losung geleitet. Nun wurden 
unter Argon-Gegenstrom 24.03 g (0.282 mol) IVlethacrylamid und 45.83 mL (0.282 
mol) fert-Butylmethacrylat hinzugefQgt. Der Reaktionsansatz wurde emeut unter 
starkem ROhren melirmals entgast und mit Argon beiiiftet. Nach 1 h RQhren wurde 
das Reaktionsgemisch auf 40 »C erhitzt. Nun wurden 1 mL der Initiatorldsungen 
(Redox-lnitiatoren KaS^Oa und NaaSaOs) in die Reaktionslosung pipettlert. so dass die 
^jnitiatorkonzentration bezogen auf die IVlonomere 1 mol-% betrug. Die 
bopolymerisation wurde nach 4 h durch KQhlen in einem Eisbad und durch 
Einpressen von Lufl beendet. Das ausgefallenene Copolymer wurde abfiltrfert. mit 3 
X 100 mL Wasser gewaschen und anschlieftend im Hochvakuum getrocknet. Das 
Copolymer wurde in einer Ausbeute von 80 % erhalten. Laut NMR wurde das Amid 
zu einem Anteil von 0.57 eingebaut. Das gewlchtsgemittelte Molekulargewicht betrug 
774 400 g/mol. das zahlengemittelte Molekulargewicht 383 500 g/mol und die 
Polydispersitat2.0. Die GlasQbergangstemperatur des Copolymeren betrSgt 125 »C. 
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Beispiei 2: 



Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiei 1. Es wurden jedoch 
lediglich 0.41 g (4.8 mmol) Methacrylamid und 0.68 g (4.8 mmol) tert- 
Butylmethacrylat eingesetzt. Die Reaktion wurde in einem 250 mL-Dreihalskolben bei 
einer Temperatur von 50 "C durchgefQhrt. Die Polymerisation wurde nach 4 h 
abgebrochen. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 30 % erhalten. Laut NMR 
wurde das Amid zu einem Anteil von 0.53 eingebaut. Das gewichtsgemittelte 
Molekulargewicht betmg 233 100 g/mol. das zahlengemittelte Molekulargewicht 107 
900 g/mol und die Polydlspersitat 2.2. Die GlasObergangstemperatur des 
Copolymeren betrSgt 122 "C. 



Beispiei 3: 



Ein 100 mL-Dreihals-Kolben ausgestattet mit einer Stickstoff-Zufuhr, wurde dreimal 
evakuiert und mit Stickstoff beluftet. Nun wurden die Initiatorlosungen (Redox- 
Initiatoren 0.215 g KaSzOs (0.8 mmol) und 0.15 g NaaSaOg in 23 mL Wasser) in den 
Drelhalskolben eingebracht. Der Reaktionsansatz wurde unter Stickstoff-AtmosphSre 
gerOhrt und auf die jeweilige Reaktionstemperatur erhitzt (Tabelle 1). 2.84 g (20 
^^^mmol) ferf-Butylmethacrylat und 1.7 g (20 mmol) Methacrylamid wurden in 7 mL 
jM| Methanol gelOst. Diese MIschung wurde tropfenweise Innerhalb von 15 min zu der 
^^InitiatorlOsung hinzugetropft. wahrend ein leichter Stickstoff-Strom durch die Ldsung 
geleitet wurde. Die Copolymerlsation wurde nach der jeweiligen Reaktionsdauer 
(Tabelle 1) durch Hinzufugen von 0.1 g IVIethylhydrochinon als Inhibitor beendet. Das 
ausgefallenene Copolymer wurde abflltriert. mit 200 mL Methanol gewaschen. 
abfiltrlert. emeut mit 3 x 50 mL Methanol gewaschen und anschliefiend im 
Hochvakuum getrocknet und analysiert. 



13 



Tabeile 1: Reaktionsbedingungen fur durchgefQhrte Copolymerisatlonen In Wasser- 
Methanol-Gemisch 



Nr 


Molares Verhaitnls tert- 
Butylmethacrylat/Methacrylamld 


K2S2O8 
[mol-%] 


T 

rc] 


Reaktions- 
dauer [h] 


Ausbeute 
[%1 


Amid- 

Gehalt^> 

[mol-%1 


3a 


1/1 


2 


RT 


4 


66 


30 


3b 


1/1 


4 


RT 


4 


62 


23 


3c 


1/1 


4 


40 


4 


70 


20 


3d 


1/1 


4 


RT 


4 


75 


32 



Aus N-Gehalt (Elementaranalyse). Infrarotspektroskopie 



Beisplel 4: 



EIn 1 00 mL-Dreihals-Kolben ausgestattet mit einer Stickstoff-Zufuhr wurde dreimal 
evakulert und mIt Stickstoff belQftet 2.55 g (20 mmol) Methacrylamid wurden in 30 
mL entgastem. destilllerten Wasser geldst. Nun wurden unter ROhren und Im 
Stickstoff-Gegenstrom 2.84 g (30 mmol) fert-Butylmethacrylat hinzugefOgt. Die 
Emulsion wurde 10 min unter Stickstoff-Atmosphare geriihrt und anschllessend auf 
die jewellige Reaktlonstemperatur erhltzt. Die Copolymerlsatlon wurde durch Zugabe 
^er Inltlatloren (0.27 g (1 mmol) K^S^Oe und 0.19 g (1 mmol) Na^SaOs) initiiert. Die 
^opolymerisation wurde nach der jeweiligen Reaktlonsdauer (Tabeile 2) durch 
HinzufQgen von 0.1 g Methylhydrochinon als Inhibitor beendet. Das ausgefallenene 
Copolymer wurde abfiltriert, mit 200 mL Methanol gewaschen. abfiltriert. emeut mit 3 
X 50 mL Methanol gewaschen und anschllefiend im Hochvakuum getrocknet und 
analysiert. 
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Tabelle 2: Reaktionsbedingungen fQr durchgefUhrte Copolymehsationen in Wasser 



Nr 


Molares VerhSltnis tert- 
Butylmethacrylat/Methaciylamid 


K2S2O8 
[mol-%] 


T 

rc] 


Reaktions- 
dauer [h] 


Ausbeute 
I%] 


Amid- 

Gehalt^> 

[mol-%] 


4a 


1/1 


2+2 


20 


24 


86 


36 


4b 


1/1.5 


2 


20 


24 


90 


49 


4c 


1/1.5 


2 


40 


8 


80 


54 


4d 


1/1.5 


2 


50 


6 


78 


48 



Aus N-Gehalt (Elementaranalyse), Infrarotspektroskopie 




Thermolvse der Copolvmere zu Polvfmethacrvnmiden) 




Beispiele 5-9: Schaumen des Copolymers aus Beispiel 1 

^l^fcp as Copolymer aus Beispiel 1 wurde fein puiverisiert und zu Tabletten mit 12.5 mm 
^^P(Beisplele 5, 8, 9) bzw. 40 mm (Beispiele 6, 7) Durchmesser verarbeitet. Die 

Tabletten wurden durch Erw3rmen unter den in Tabelle 3 angegeben Bedingungen 
geschSumt. Die Zusammensetzung des Copolymerscliaumes wurde mit NMR, die 
Glasubergangstemperaturen mit DSC bestimmt 
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Tabelle 3: Schdumen des Copolymers aus Beispiel 1 



Nr 


Schaumen 


Massenveriust 


Imld/Amld/Anhydrid 




Dichte 




mln/'C 


Gew.% 


mol% 


»c 


kg/m» 


5 


130/190 


25 


23/22/55 


125 


443 


6 


120/250 


52 


73/0/27 


213 


274 


7 


115/250 


51 


78/0/22 


214 


252 


8 


42/240 


42 


71/0/29 


211 


600 


9 


95/250 


71 


58/0/42 


215 


500 




Belsplele 10-12: Schaumen des Copolymers aus Belsplel 2 



Das Copolymer aus Beispiel 2 wurde fein pulverisiert und zu Tabletten mit 12.5 mm 
Durchmesser verarbeitet. Die Tabletten wurden durch ErwSrmen unter den In 
Tabelle 4 angegeben Bedingungen gescfiSumt. Die Zusammensetzung des 
Copolymerschaumes wurde mit NMR, die Molekulargewlchte mit 
Volumenausschlusschromatographie bezogen auf PS Standards und die 
GlasQbergangstemperaturen mit DSC gestimmt. 



abelle 4: SdiSumen des Copolymers aus Beispiel 2 



Nr 


Schaumen 


Massenveriust 


1 mid/Amid/Anliydrid 


Mw/Mn 


Tg 


Dichte 




min/^C 


Gew.% 


moi% 


kg/mol 


"C 


kg/m^ 


10 


92/220 


26 




23/12.4 


163 


264 


11 


56/250 


37 




36.8/11.7 


153 


334 


12 


192/215 


47 


73/0/27 


21.9/9.1 


210 
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Vergleichsbeispiel 1: 

Zu einem Gemisch aus 5700g Methacryls§ure, 4380g Methacrylnitril und 31 g 
Allylmethacrylat wurden als Treibmittel SSOg Isopropanol und lOOg Formamid 
zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung 4g tert.-Butylperpivalat, 3,2g tert.- 
Butylper-2-ethyl-hexanoat, 10gtert.-Butylperbenzoat, 10,3g Cumylpemeodecanoat. 
22g Magnesiumoxid. 15g Trennmittel (PAT 1037a) und 0,07g Hydrochinon 
hinzugefOgt. 

Diese Mischung wurde 68 h bei 40"C und In einer aus zwei Glasplatten der GrQRe 
50x50 cm und einer 18,5mm dicl<en Randabdichtung gebildeten Kammer 
polymerisiert. Anschlieliend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 32h einem 
von 32°C bis 115°C reichenden Temperprogramm unterworfen. 
Die darauffolgende SchSumung erfoigte 2li 25min bei 205"*C. Der so erhaltene 
Scliaumstoff wies ein Raumgewiclit von 235 kg/m^ auf. 



Vergieiciisbeispiel 2: 



9 



Ein Schaumstoff mit einem Raumgewicht von 71 kg/m^ wurde gemSli DE 33 46 060 
hergestellt, wobei 10 Gew.-Telle DIWIVIP als Flammschutzmittel eingesetzt wurden. 

ierzu wurden einer Mischung aus gleichen Mol-Tellen an 5620g Methacryls§ure 
und 4380g Methacrylnitril 140g Fomiamid und 135g Wasser als Treibmittel 
zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung lO.Og tert.-Butylperbenzoat, 4,0g tert.- 
Butylperpivalat, 3,0g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat und 10,0g Cumylpemeodecanoat 
als Initiatoren beigefQgt. DarOber hinaus wurden dem Gemisch lOOOg 
Dimethylmethanphosphonat (DMMP) als Flammschutzmittel zugefugt. Schlielilich 
enthielt die Mischung 20g Trennmittel (MoldWiz) und 70g ZnO und 0.07g 
Hydrochinon. 



■4 
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Diese Mischung wurde 92h bei 40''C in einer aus zwei Glasplatten der GrSlie 
50*50cm und einer 2,2cm dlcl<en Randabdichtung gebildeten Kammer polymerislert. 
AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25h einem von 40'C 
bis 115'C reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende 
SchSumung erfolgte 2h bei 21 5°C. 

Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 71 kg/m^ auf. 



Vergleichsbelspiel 3 

Hierzu wurden einer Mischiung an 5700g IS/IethacrylsSure und 4300g Methacrylnitril 
140g Formamid und 135g Wasser als Treibmittel zugesetzt. Des weiteren wurden 
der Mischung 10,0g tert.-Butylperbenzoat. 4,0g tert.-Butylperpivalat. 3,0g tert.- 
Butylper-2-ethyliiexanoat und 10g Cumylperneodecanoat als Inltiatoren beigefOgt. 
Daruber hinaus wurden dem Gemisch 1000g Dimethylmettianphosphonat (DMMP)^ 
als Flammschutzmittel zugefQgt. Schlielilich enthleltdle Mischung 15g Trennmittel 
(PAT) und 70g ZnO und 0,07g Hydrochinon. 

Diese Mischung wurde 92h be! 40'C in einer aus zwei Glasplatten der GrSBe 
50*50cm und einer 2,2cm dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerislert. 
^^^AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17.25h einem von 40"'C 
^^bis 115X reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende 
- SchSumung eri'olgte 2h bei 220°C. 

Der so eriialtene Schaumstoff wIes ein Raumgewicht von 51 kg/m^ auf. 

Vergleichsbeispiel 4 

Es wurde im Wesentiichen verfahren, wie im Fall des Vergleichsbeispiel 2, auBer dali 
die SchSumung bei 21 OX erfolgte und das Raumgewicht des erhaltenen Schaumes 
daraufhin 110 kg/m^ betrug. 



PATENTANSPROCHE 



1 . Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus 

A) (Meth)acrylamiden (A) der Formel I 

H2C=CR^C0NHR2 

wobei gilt: 

R^=H Oder CH3. 

R^ ist ein AlkyI- oder Arylrest mit bis zu 36 C-Atomen, der zusStzlich 
Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, und Phosphoratome in Fomn von typischen 
organisciien Funktionalitaten, wie Etiier-, Alkohol-, S§ure-, Ester-, Amid- , 
Imid-, Pliosplionsaure-, Phosphons§ureester, Pliosphorsaureester, 
Phoshinsaure-, Phosphinsaureester-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, 
SulfinsSure-, Sulfinsaureesterflinktion, Siliclum-, Aluminium- und Boratome 
Oder auch Halogene wie Fluor. Chlor, Brom oder Jod enthalten kann, kann 
Methyl, Ethyl, Propyl, 2-Propyl. Butyl, tert-Butyl, Hexyl, Ethylhexyl, Octyl, 
Dodecyl, Octadecyl, oder -R3-PO(OR4)2; wobeiR3 einen Alkylrest mit bis zu 
12 C-Atomen ist und R4 ein AlkyI mit bis zu 4 C-Atomen ist, 
^ Methylendimethylphosphonat, Methylendiethylphosphonat bedeuten. 

B) Alkyl(meth)acrylestern H2C=CR1COOR5 

wobei gilt: R^ hat die oben angegebenen Bedeutingen. R^ kann die 
Bedeutungen iso-Propyl oder tert-Butyl annehmen oder iso-Butyl annehmen, 
ferner kann R® auch ein langerkettiger sekundarer oder ein langerkettiger 
tertiarer Alkohol sein. 



C) einem wasserhaltigen VerdQnnungsmittel 

und gegebenenfalls weiterer, mit A) oder B) copolymerisierbarer Monomere, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Monomere A) und B) in einem (Vlolverhditnis von 1:10 bis 10:1 
eingesetzt werden. 

2. Verfahren gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren 
A) und B) in einem l\/lolverhaitnis von 1:5 und 5:1 eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren A) 
und B) in einem IVloiverhaltnis von 1:2 bis 2:1 eingesetzt werden. 

4- Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als 

Verdunnungsmittel C) ein Gemisch aus Methanol, Wasser und ggf. weiteren 
organischen LOsungsmitteln einsetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
VerdQnnungsmittel C) zu mehr als 50 Gew.-% aus Wasser besteht. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
VerdQnnungsmittel C) zu mehr als 80 Gew.-% aus Wasser besteht. 

7. Verfahren gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomer 
(B) tert-Butylmethacrylat verwendet wird. 



8. Verfahren gem§B ein Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
Copolymerisat durch Erw§rmen unter Abspaltung gasformiger 
Reaktionsprodukte zu einem Polymethacrylimid umgesetzt wird. 

9. Verfahren gemSB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass die Alkylester 
des Copoiymerisats zunSchst durch Katalyse gespalten werden und das 
Reaktionsprodukt in einem zweiten Schritt durch Envarmen zu einem 
Poiymethacrylimid umgesetzt wird. 

10. Zusammensetzung enthaltend Copolymerisat gemdH einem der oben 
stehenden Ansprtiche sowie zus3tzliche Treibmlttel. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
be! dem Treibmlttel urn einen Alkohol mit 3-8 Kohienstoffatomen, Harnstoff. N- 
Monomethyl- und/oder N.N'-Dimethylharnstoff, AmeisensSure, Formamid 
und/oder Wasser handeit. 

12. Verfahren zur Herstellung von Schaumstoff, dadurch gekennzeichnet, dass 
man Copolymerisat Oder eine Zusammensetzung gemSH einem der 
AnsprQche 1 bis 11 zu einem Formkdrper verpresst und anschlieRend durch 
ErwSrmen aufechdumt. 

13. Verwendung der nach einem der AnsprQche 1 bis 11 erhSltiichen 
Copolymerisate als allgemeine Formmasse. 

14. Venwendung der Formmasse nach Anspruch 13 zur Herstellung von 
SchSumen. 



15.Verfahren zur Herstellung von SchaumstoffkOrpern, dadurch gekennzeichnet. 
dass man Formmasse gemaB Anspruch 13 durch Schaumextrusion Oder 
Schaumspritzguss verarbeitet. 



16.Verwendung der nach den AnsprQchen 1 bis 9 erhaltlichen Copolymerisate 
zur Verwendung bzw. Herstellung von Beschichtungsmitteln. 

IT.Verwendung der nach den AnsprQchen 1 bis 9 erhSltlichen Copolymerisate 
zur Verwendung bzw. Herstellung von Membranmaterialien. 

18. Verwendung der in den AnsprQchen 12, 14 und 15 genannten SchSume in 
Sandwlchi<onstruktionen . 

19. Verwendung der nach einem der vorstehenden Anspruche herstellbaren 
Schaume oder Sandwichkonstruktionen in Raum-, Luft-, Wasser- Oder 
Landfahrzeugen. 



2USAMMENFASSUNG 



Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylimlden In zwei Schritten: 1) Radlkallsche 
Copolymerisation von (Meth)acrylamiden (A, (Me,H)HC=CHCONHR2) und 
Alkyl(meth)acrylestern (B) sowie gegebenenfalls weiteren ethylenisch unges3ttigten 
Monomeren in Gegenwart eines wasserhaltigenVerdOnnungsmittels. Die Monomere 
(A) umfassen neben Acrylamid und iy/letiiacrylamid aucli (Metii)acrylamide, die am 
Sticl<stoff substituiert sind (R2 <> H). Bei den l\/Ionomeren (B) handelt es sicli um 
(IVIethi)acrylester von sekundSren oder tertiSren Allcoholen, bevorzugt um tert- 
Butylmetliacrylat. 2) Thermisciie Oder katalytische Umsetzung der Copolymerisate 
us 1) zu Polymetliacrylimid bzw. fur R2 <> H zu N-substituierten 
Poiymethacrylimiden unter Abspaltung von Alkenen, 



